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Resumen

A través de un método de deposicidn fotoquimica, se depositaron capas de
complejos metalicos B-dicetonatos de Ga(acac); dopada con Tb(acac); y co-
dopada con Mn(acac), al 10% en mol sobre sustratos de Si (100). Las soluciones
de los complejos fueron depositadas sobre el sustrato y fueron irradiadas bajo luz
UV a 254nm durante 24 horas por un periodo de seis dias, para generar la
formacion de peliculas de Ga;O3-Tb y GayOs3-Tb-Mn. El método de fotodeposicion
utilizado en este trabajo fue Photochemical Metal Organic Deposition (PMOD), el
cual implica la formacion de peliculas delgadas amorfas estables, para esto debe
depositar un complejo metalico u organometalico sobre la superficie de un
sustrato, mediante la técnica de sping-coating, para luego irradiar la muestra con
luz UV y asi obtener la perdida de los ligandos y generar la deposicion del metal o

del 6xido metalico.

Los depésitos obtenidos mediante esta técnica, fueron caracterizados en su

composicién por Espectroscopia de foto-electronica de rayos X (XPS).

Las propiedades o6pticas y fotoluminiscentes (PL) de las peliculas formadas
se determinaron por espectroscopia UV-visible y por espectroscopia de

fluorescencia.



l. Introduccion

Durante los ultimos afos ha llamado la atencion el desarrollo de diversos
métodos de deposicion de materiales nanoestructurados, una de las razones del
uso de estos métodos es su facil manipulacién y bajo gasto de energia en los
procesos a los cuales se les asocia.

Existen varias técnicas de deposicion de materiales, una de estas es la
técnica de sol-gel, la cual ha sido utilizada en la preparacion de materiales
policristalinos y amorfos a baja temperatura. [1]

Recientemente se han desarrollado diversas metodologias de deposicidon
fotoquimica, las cuales utilizan como fuente de energia en la preparacion de
peliculas delgadas de 6xidos metalicos la radiacion UV. Es asi como se ha logrado
desarrollar el método fotoquimico llamado Liquid Phase Photodeposition
(LPPD), este método consiste en el uso de complejos metalicos B-dicetonatos
como precursor, el cual se disuelve en disolventes organicos y posteriormente es
irradiado a longitudes de onda que estan entre los 254 y 300 nm. Gracias a esta
técnica se han obtenido peliculas delgadas de diversos materiales (Al,03, NiCly) [2-
3], y depdsitos de haluros metalicos (SrCl, SrF»). [3-5]

Otra técnica de fotodeposicién es The Photochemical Deposition (PCD),
consiste en la deposicion en solucién acuosa de materiales, aqui el sustrato es
sumergido en una solucion acuosa la cual contiene sales del metal a depositar. La
solucién es irradiada con luz UV, la que activa la reaccion y la pelicula es
depositada solamente en la region irradiada en el sustrato [5]. Es asi como se han
obtenido peliculas delgadas de ZnSe [6], CuS [7] y SnO, [8] por esta
metodologia. La ventaja en el uso de este método radica en que es un método
simple, barato y permite controlar la deposicién de las peliculas, ya que se puede
realizar ajustes a la iluminaciéon en la solucion, ademas se puede utilizar una

variedad amplia de sustratos siendo estos conductores como no conductores. [5]



El método de Fotodeposicién en fase sélida (peliculas delgadas) ha sido
desarrollado por R. H. Hill y colaboradores [9], y es conocido con el nombre de
Photochemical Metal Organic Deposition (PMOD), el desarrollo de este método
requiere de la formacién de peliculas delgadas amorfas estables, para esto se
debe depositar un complejo metélico u organometalico sobre una superficie de un
determinado sustrato, esto se realiza mediante la técnica de sping-coating, luego
la muestra se irradia con luz UV, lo cual provoca la perdida de los ligandos desde
el sustrato y genera la deposicion del metal o del 6xido metalico, dependiendo de
las condiciones ambientales de reacciéon. Gracias a este tipo de método se ha

podido depositar una amplia variedad de metales y 6xidos metalicos. [10]

Oxido de Galio (Ga;05)

Peliculas delgadas de 6xidos en la actualidad, estan jugando un papel cada
vez mas importante en la aplicacién en la microelectrénica, y en los dispositivos
opto-electronicos, debido a sus propiedades electronicas y Opticas. Muchos
materiales de 6xidos metalicos tienen diversa conductividad la cual puede variar
de un aislante a un conductor, esto se debe principalmente a las condiciones de
preparacion y a la naturaleza propia del éxido. [11]

El 6xido de galio (Ga;03) es un semiconductor tipo n, el cual puede adoptar
cinco estructuras cristalinas diferentes, como lo son; a-B-y-0 y € fases, siendo la
fase mas estable el B-GayO3 (Eq = 4.8 eV), el cual cristaliza a una temperatura
mas alta que las otras fases. Cabe destacar que entre las fases del 6xido de galio,
la mas estudiada es la -Ga,0O3 [10]. Ademas se ha reportado recientemente que
los cristales de B-GaO; han llamado la atencién para la generacion de
dispositivos opto-electronicos, ya que los cristales son transparente en un amplio
rango del espectro electromagnético, por otro lado son potencialmente electro-

conductores, presentado una excelente estabilidad quimica y fisica. [10]



Dado estas caracteristicas el oxido galio ha sido utilizado como material en
la fabricacién de sensores de gases y sensores de temperatura, catalizadores vy

materiales opticos [10,12-13].

Oxido de Galio dopado con Tb**

Dado que el 6xido de galio presenta propiedades 6pticas y electronicas, en
los ultimos afos ha llamado su atencién como material opto-electrénico.

Se sabe que los lantanidos son elementos generalmente activos, al utilizar
un lantanido para el dopaje en un 6xido, se espera que las propiedades eléctricas
y estructurales de las peliculas del éxido sean de mejor calidad [14]. En estudios
recientes [14] se ha demostrado que al dopar un 6xido con Tb*", se obtienen
peliculas cristalinas de mejor calidad, mejorando la estructura y las propiedades
de las peliculas de los 6xidos [14]. Las bandas de excitacion del Tb** se
encuentran en la region comprendida entre los 220-280 nm las que son atribuidas
a las transiciones 4f-5d. La distribucion de energia del espectro del terbio y sus
emisiones en el espectro visible, dependen de la concentraciéon del compuesto.
También cabe destacar que la emisién dentro del espectro visible del terbio es de

color verde y es atribuido a las transiciones °D4 — Fj ()= 1) [15-17].
Oxido de Galio dopado con Tb** y co-dopado con Mn**

El co-dopaje del complejo se realizé con Mn?*, seguin estudios realizados
con el dopaje de Mn?*, se ha establecido que las peliculas formadas muestran
espectros de emision en el espectro visible, se ha demostrado que el manganeso
emite a 525 nm. Ademas se ha encontrado que la intensidad de emision aumenta
con el tratamiento térmico al que es sometida la muestra en su fabricacion, de este
modo la calidad cristalina de las peliculas mejora [18]. Segun autores [19], el
manganeso emite a los 590-610 nm correspondiente al color rojo-naranja del

espectro visible, cuando es excitado a una longitud de onda de 350nm. [19]



El propésito de este trabajo es la preparacion de peliculas delgadas de
Ga,03 dopadas con Tb** y co-dopadas con Mn?*, utilizando el método de PMOD,
con el fin de estudiar sus propiedades O6pticas y luminiscentes. Este método
consiste en la deposicion de complejos sobre la superficie de un determinado
sustrato para la formacion de peliculas delgadas, mediante la técnica de sping-
coating, para luego irradiar la muestra con luz UV y provocar asi la perdida de los
ligandos desde el sustrato y obtener la deposicion del metal o del 6xido metalico

co-dopado.



Hipoétesis de trabajo

1. Los complejos B-dicetonatos de Ga(lll), Tb(lll) y Mn(ll) son foto-quimicamente
reactivos, de tal modo que cuando son irradiados con luz UV en una atmaésfera de
oxigeno, estos liberan los ligandos depositando el metal como pelicula delgada
dando origen a la formacién del 6xido metalico, esto es la descomposicion del
material organico y la deposicion del producto inorganico en el sustrato, de
acuerdo a la siguiente ecuacion general:

M(acac), —™— M° + nL—— M,O, + subproductos

Ln(acac),—™— Ln° + nL—— Ln,O, + subproductos

Donde: M = Ga, Mn; Ln =Tb; L = CH3COCHCOCHj3

2. Las peliculas Fotodepositadas de Ga,Os-Tb** y Ga,0s-Tb**-Mn** por esta
metodologia fotoquimica presentan propiedades luminiscentes las que producen
emisiones en el espectro visible cuando son excitadas a longitudes de onda en la

region UV.
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Objetivos generales

1. Realizar la preparacion de peliculas delgadas de Ga,O3; dopadas con b y co-

dopadas con Mn?*.

2. Analizar las propiedades foto-luminiscentes de las peliculas delgadas formadas

mediante la deposicion de los complejos metalicos.

Obijetivos especificos

1. Determinar la fotoreactividad de los complejos Ga(acac)s, Tb(acac); y Mn(acac),
en soluciones de CH,Cl, como precursores adecuados para la foto-deposicion en

fase sodlida.

2. Realizar la foto-deposicién de los complejos B-dicetonatos de Ga(lll), Tb(lll) y
Mn(ll) para la confeccién de peliculas delgadas dopadas de Ga,Os-Tb** y

peliculas co-dopadas de Ga,Os-Tb**-Mn?*.

3. Caracterizar la composicion quimica de las peliculas obtenidas por XPS.

4. Evaluar las propiedades Opticas de las peliculas generadas tales como
transparencia y la determinacion del band gap optico mediante espectroscopia
UV-visible.

5. Estudiar las propiedades luminiscentes de las peliculas dopadas y co-dopadas,

verificando un aumento 6 disminucién de las emisiones 6 bien un cambio espectral

de los foto-depdsitos.
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Il. Metodologia

1. Monitoreo de la foto-reactividad en solucion de los complejos -
dicetonatos de Ga(lll), Tb(lll) y Mn(ll).

La foto-reactividad de los complejos precursores fueron monitoreadas por
espectroscopia UV-visible Perkin EImer Modelo lambda 25 UV- Vis, utilizando los
complejos comerciales (Sigma-Aldrich) de Ga(acac)s, Tb(acac); y Mn(acac), los
que fueron disueltos en diclorometano (CH,Cl,). Se prepararon tres soluciones,
Ga(acac); (2,724*10™° M), Tb(acac)s (4,384*10° M) y Mn(acac), (1,135*10™* M), la
irradiacion se realizaron en cubetas de cuarzo con un camino optico de 1 cm, la

irradiacion se realizd con lamparas UV de Hg de baja presion de 6W a 254 nm.

2. Preparacion y dispension de complejos de Ga(acac)s, Tb(acac); y
Mn(acac); para la fotodeposicion de las peliculas delgadas de Ga;Os-Tb y
Ga203-Tb-Mn.

Para la preparacion de los complejos se utilizé Ga(acac)s;, Tb(acac); y
Mn(acac), comerciales, estos complejos fueron disueltos en diclorometano
(CH.CIp).

Para la formacion de las peliculas dopadas, se prepard soluciones de los
complejos precursores de Tb(lll) y Mn(Il) al 10% en mol con respecto a la cantidad
del complejo B-dicetonato de Ga(lll), los cuales se disolvieron en diclorometano y
posteriormente fueron dispensadas sobre sustratos de Si(100) (1x1 cm?) y
sustratos de cuarzo (2x2 cm?) mediante un en dispensador rotatorio a 1500 rpm,
técnica conocida como spin-coating. Finalmente los complejos depositados sobre
los sustratos fueron irradiados con un set de lamparas UV de 6W a una longitud
de onda de 254 nm durante 24 horas, para su fotodeposicion en la generacion de

las peliculas dopadas y co-dopadas.
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La mitad de los foto-depdsitos irradiados fueron introducidos a una mufla a
800°C durante 2 horas, la mufla utilizada es la Lindberg / blue, tuber Furnance,
modelo TF55030C.

3. Caracterizacion de las peliculas fotodepositadas
a) Determinacidn de las trasparencias de peliculas

Para la determinacién de la transparencia de las peliculas, se realizé un
monitoreo a través de la espectroscopia UV-visible Perkin EImer Modelo lambda
25 UV- Vis. Para esto se prepararon tres soluciones; 1) Ga;0s, 2) Ga,0s-Tb*>* y 3)
Gay05-Tb*-Mn?*, las cuales se depositaron sobre placas de cuarzo de 2*2 cm
aprox., las que fueron irradiadas con lamparas UV de 6W durante un periodo de
10 dias.

b) Determinacion de la composicion de las peliculas foto-depositadas por

XPS (Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X)

La caracterizacion de las peliculas obtenidas se realizd6 mediante XPS
(Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X), modelo XPS-Auger Perkin Elmer
electron spectrometer modelo PHI 1257, con el cual se obtuvo la composicion
quimica de las peliculas, analizando la superficie de las peliculas delgadas,
emitiendo un espectro que mediante las diferencias de energias de enlace de los
elementos presentes en la muestra, entrega la composicion elemental de las

peliculas fotodepositadas.
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c) Determinacién de las propiedades foto-luminiscentes

La determinacion de las propiedades foto-luminiscentes de los foto-
depositos de Ga,05-Tb*" y Ga,0s-Tb**-Mn?* fue monitoreada por un fluorimetro
marca Ocean Optics Inc. Modelo QE65000 Scientific-grade Spectrometer. La
fuente de excitacion se fijo a los 254 nm. Todas las medidas fueron realizadas a

temperatura ambiente.

lll. Analisis de Resultados

1) Foto-reactividad del complejo en soluciéon

Para comprobar la foto-reactividad del complejo precursor se llevé a cabo
una fotolisis en solucién de cada uno de ellos. En la Fig. 1. se exhibe este
comportamiento en donde a medida que transcurre el tiempo de irradiacion del
complejo Ga(acac)s, el cual disminuye su banda de absorcién determinado por
espectroscopia UV-visible. EI complejo de Ga(acac)s; fue irradiado con luz UV a
una longitud de onda de 254 nm, como es posible observar las bandas de
absorcion pueden ser asignadas a varias transiciones electronicas, en este caso la
banda a 287 nm es asignada a transiciones transferencia de carga ligando metal
(LMCT) [20-21] la cual se desplaza a menor longitud de onda producto de la
irradiacion, por otro lado es posible observar una leve absorcién a 307 nm (un
hombro) asociado transiciones intraligando ™ — T, la cual desaparece
rapidamente producto de la irradiacion. Estos resultados demuestran la foto-
reactividad del complejo de Ga(lll) en solucion, lo que traduce en Ila
descomposicién del mismo a medida que transcurre el tiempo siendo expuesto a

radiacion UV.
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1,2 4 Ga(acac), en CH,CI,
t=0s

Absorbance

, :
350 400
Wavelength (nm)

Figura 1. Espectro de absorcion UV-visible del complejo Ga(acac)s 2,724*10° M en CH,Cl, durante 223
minutos de irradiacion ( € = 40381,8 cm™*M” a A = 287 nm)

La Fig.2 muestra la foto-reactividad del complejo de Tb(acac); que al igual
que el complejo anterior, se observa la disminucion de la banda de absorcién en
este caso a 274 nm asociado a transiciones transferencia de carga ligando metal
(LMCT). Del mismo modo esta disminucion de las bandas del complejo de Tb(lll)

producto de la irradiacion UV a la que fue sometido, demuestra su foto-reactividad

en solucion.
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Figura 2. Espectro de absorcion UV-visible del complejo Tb(acac)s 4,384*10™° M en CH:Cl, durante 195
minutos de irradiacion. (€ = 20529,2 cm™*M™ a A = 274 nm)

La Fig.3, muestra la foto-reactividad del Mn(acac),, que exhibe un comportamiento
similar a los complejos anteriores, la desaparicion de las bandas de absorcién a

274 nm asociados a las transiciones transferencia de carga ligando metal (LMCT).

Se puede concluir que la descomposicion de estos complejos se debe a su
interaccién con los fotones UV, ya que la energia que es absorbida por los
complejos produce la disociacién de la molécula afectando los enlaces de ella, lo
que trae como consecuencia la descomposicion del mismo el cual se ve reflejado
en la desaparicion de la banda de absorcion. [22-23]

Finalmente dado la foto-reactividad que presentan los complejos
anteriormente descritos pueden ser utilizados como precursores adecuados para
la fotodeposicion de peliculas delgadas de oxido galio co-dopado con Terbio y

Manganeso.
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Figura 3. Espectro de absorcion UV-visible del complejo Mn(acac), 1,135*10* M en CH,Cl, durante 283

minutos de irradiacion. (€ = 11894,3 cm™M™ a A = 274 nm)

2) Caracterizacion de los fotodepositos de Ga,0;-Thb**

a) Analisis XPS

El analisis de la composicién superficial de las peliculas de Ga,Os-Th**-
Mn?*, se realizd mediante (XPS), las peliculas analizadas son de origen amorfo.
La Fig.4 muestra un amplio espectro de exploracion XPS de la pelicula, es

posible observar en el espectro las contribuciones de C, O, Ga, Tb y Mn.
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Figura 4. Espectro XPS de una pelicula delgada de GayOs-Tb*"-Mn?* irradiada con luz UV de 254 nm sobre

un sustrato de Si(100).

En la Fig.4 es posible observar la sefial de carbono C1s a 287,42 eV

(17,14%), que puede ser atribuido al carbono residual atribuido a los sub-

productos formados producto de la fotolisis del complejo precursor. La sefal del

oxigeno O1s ubicada a 534,14 eV (29,87%), esta asociado a la formacion de

oxigeno correspondiente al éxido de galio. El galio encontrado en el analisis de la

muestra arroja la existencia de GaZ2ps,; el cual corresponde a la sefal ubicada

1120,86 eV (29,87%).

Por otra parte se han encontrado dos sefales correspondientes a Tb3ds, y

Tb4ds),, localizadas a 1245.29 a 149,64 eV respectivamente. La primera sefal

puede ser asignada a la presencia de Tb(lll) y la segunda sefial a Tb(IV).
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Finalmente la sefal del manganeso, correspondiente a Mn2p3, ubicada a
645,17 eV (9,21%), que puede ser asignada a la presencia de Mn(ll) como lo han
reportado otros autores [24].

Los detalles de los valores de enlace de cada elemento como su %

presente en las muestras Ga,0s-Tb>*-Mn?* se exhiben en la Tabla 1.

Tabla 1: Valores de energia de enlace (eV) y porcentaje (%) de cada elemento presente en las muestras de

Gay05-Tb**-Mn?* determinadas por XPS

Pelicula / O1s C1s Ga2p;; Mn2p;, Tb3ds;,
Ga,0;-Tb*"-Mn**

Valores energia de 534,14 287,42 1120,86 645,17 1245,29
enlace (eV)

Presencia de cada 29,87 17,14 29,87 9,21 13,92
elemento (%)

b) Transparencia de las peliculas y determinacién del band gap 6ptico.

El grado de transparencia de las peliculas obtenidas se determind por
espectroscopia UV-visible, las cuales fueron depositadas en placas de cuarzo de
2x2 cm. Como se puede apreciar en la Fig.5, la curva (1) corresponde a la
transmitancia del Ga,O3; que tiene un valor por sobre el 80 % aprox., siendo de
este modo una pelicula con un alto grado de transparencia en el rango visible del
espectro electromagnético [25]. Como lo demuestra la Fig.5 cuando se realizo el
dopaje con Ga,05-Tb** curva (2), se observa una baja en la transparencia de la
pelicula formada, obteniendo una transparencia por sobre el 60% en el rango
visible.

El co-dopaje realizado con Mn** presenta una transmitancia muy similar al
dopaje con terbio por sobre el 60%. Se hace transparente en el rango visible del

espectro pero levemente superior a la muestra dopada con terbio.
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Por otra parte se observa que para todas las muestras, una baja en la
transmitancia en el rango UV por debajo de los 300 nm aproximadamente, de este
modo es posible inferir que las muestras absorben la luz bajo este rango del
espectro. Finalmente se puede concluir que para poder determinar las
propiedades luminiscentes de los depdsitos estas deben ser excitadas en el rango

del espectro UV ya que a ese intervalo es donde las peliculas foto-depositadas
muestran mayor absorcion de luz.
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Figura 5. Transmitancia de las peliculas amorfas: (1) Ga20s, (2) Ga203-Tb>* al 10% en mol de terbio y (3)

Gaz03-Tb**-Mn** al 10% en mol de terbio y manganeso

En la figura inserta (Fig 5) se muestran los valores de band gap 6ptico de
las peliculas fotodepositadas amorfas. El valor del band gap para el Ga,0; es 4,8
eV, el cual ha sido reportado por otros autores [26-30], la pelicula de Ga,03-Tb*"

presenta un band gap de 4,7 eV y el co-dopaje con Mn** es de 4,6 eV, con ello es
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posible demostrar que al realizar el dopaje y posteriormente el co-dopaje de las

peliculas, el band gap oOptico presenta una leve disminucion.

En la Fig.6, se observa la transmitancia de las peliculas obtenidas y
sometidas a tratamiento térmico, en ella se observa que la transparencia del
Ga,03 esta sobre el 80%, siendo la pelicula con mayor transparencia, por su parte
al ser dopada con Tb*" la pelicula disminuye su transparencia alcanzando 70 %. El
co-dopaje realizado con Mn?* presento una transparencia similar por sobre el 70%
aprox. en el rango visible. Al igual que en el caso anterior las peliculas disminuyen
su transmitancia en el espectro UV, en donde se observa la mayor absorcion de

luz en ese rango del espectro electromagnético.

Si compara la Fig.5 y la Fig.6, podriamos deducir que las peliculas
formadas al ser sometidas a un tratamiento térmico mejora la transparencia de
estas en el rango visible, en comparacién a las peliculas amorfas (sin tratamiento
térmico). Por otra parte las peliculas co-dopadas (Ga,05-Tb**-Mn?*) y tratadas
térmicamente presentan una disminucion de su transparencia, absorbiendo mas la

luz.

Tabla 2: Valores de Band Gap Optico de peliculas foto-depositadas amorfas y tratadas térmicamente.

Pelicula amorfas Band Gap 6ptico (eV)
Gax0s3 4,8+0.1
Gay05-Tb”" 47+0.1
Gay03-Tb**-Mn** 46+0.1

Peliculas tratadas térmicamente Band Gap 6ptico (eV)
Ga203 48+01
Gax03-Tb™ 4,8 +0.1
Gay03-Tb>*-Mn** 46+0.1

21



En la figura inserta (Fig 6) se muestran los valores de band gap 6ptico de
las peliculas tratadas térmicamente en la cual se aprecia los siguiente; Ga,;03 (4,8
eV), Ga,0s-Tb*" (4,8 eV) y Ga,0s-Tb*-Mn?* (4,6 eV). Si compararamos los
valores de band gap de las peliculas amorfas con las de los peliculas tratadas
térmicamente, observariamos que los valores son similares a excepcion del
dopaje con Tb*, ya que la pelicula amorfa presenta un band gap de 4,7 eV
mientras que la tratada térmicamente tiene un valor de 4,8 eV, deduciendo que al
ser tratadas térmicamente el band gap 6ptico de las peliculas se aproxima al del
Gay0s.

100 4
90 —
- (1) Ga,0,
- 80 - (2) Ga,0,-Tb™
S i (3) Ga,0,-Tb""-Mn*
8 70 -
c i
i)
:E 60 —- ®)
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Figura 6. Transmitancia de las peliculas tratadas térmicamente: (1) Gaz03, (2) Gay03-Tb*" al 10% en mol de

terbio y (3) Ga20s-Tb>*-Mn*" al 10% en mol de terbio y manganeso.
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c) Evaluacién de las propiedades fotoluminiscentes de los depésitos de
Gay03-Th*-Mn**

Para analizar la fotoluminiscencia de las peliculas delgadas de Ga,Os-Tb>*-
Mn?*, las muestras se excitaron a una longitud de onda de 254 nm, la excitacion
aplicada se realizd experimentalmente luego de haber observado las mejores

senales de emision.

En los espectros de emisién tanto para las muestras fotodepositadas (Fig.
7) como las tratadas térmicamente (Fig. 8) se observa que al realizar el dopaje y el
co-dopaje la intensidad de emision de la pelicula aumenta, tanto para los
depdsitos amorfos como para los depdsitos térmicamente tratados. [31]

La Fig.7 presenta es espectro de emision de las peliculas amorfas, la sefal
a 543 nm corresponde a la emisién del Tb* en el espectro Vvisible,
correspondiente a la transicion; 5D4—>7F5 asociado a la emision del color verde
[32], varios autores han reportado las transiciones para el ién Tb** a longitudes de
onda de 530 nm [33], 541 nm [19], 543 nm [32], 545 nm [17, 34-35], valores

similares a los obtenidos en el presente trabajo.
Por otra parte la emision del Mn?* se presenta a los 631nm que
corresponde al color rojo dentro del espectro Vvisible, y se atribuye a la transicién

“T1(G)—CA4(S). [19, 36]

Los detalles de las sefiales obtenidas se muestran en tabla 3, en la cual se

observan las transiciones asignadas a cada una de ellas.
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Figura 7. Espectro de emision para los depdsitos de Ga,O3 fotodepositadas e irradiadas a una longitud de
onda de 254 nm

La Fig.8, muestra las emisiones de las peliculas sometidas a tratamiento
térmico, presentando las sefiales a 530 nm y 543 nm que corresponden al Tb**,
emitiendo un color verde dentro del espectro visible de emisién, asociadas a las

transiciones °Ds—F5 del ién Tb**, similar a lo reportado por otros autores. [32-33]
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Figura 8. Espectro de emision para los depdsitos de Ga,O3 fotodepositadas y tratadas térmicamente e

irradiadas a una longitud de onda de 254 nm

Tabla 3: Transiciones y longitudes de onda (nm) de cada una de las emisiones de los respectivos elementos.

Elemento Longitud de onda de emision Transicion
(nm)
Terbio 423 °Ds—'Fs
446 Dy—'Fs
486 Dy—'Fs
530-543 5D4—>7F5
572 Dy,—'Fs
606 D,—'F,
653 °D,—'F,
682 °D,—F
Manganeso 590-610 *T1(G)—"A(S)

Las sefiales atribuidas al manganeso corresponden a las sefales de mas
baja intensidad en comparacién con las de Tb**, emitiendo a los 606 nm asociado

a la transicion “T1(G)—°A¢(S).
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La emision del Ga,O3 presenta una sefal de 485 nm correspondiente al

verde, al ser sometidas las peliculas a tratamiento térmico.

Se puede observar en ambos espectros (Fig.7 y 8) que cuando se produce
el dopaje con terbio en la formacion del depdsito Ga,03-Tbh*" se observan una
serie de sefales de emisidn que corresponden principalmente a las transiciones
°D, — ’F, del i6n Tb*". Sin embargo cuando se produce el co-dopaje terbio y
manganeso en la generacioén de la pelicula Ga;03-Tb**-Mn®* se mantienen estas
mismas senales pero aumentan significativamente sus intensidades, se sabe que
las transiciones del manganeso enérgicamente son muy similares a las
transiciones del ion terbio y es por esta razén que las emisiones se solapan y con

ello se observa un aumento en las intensidades de emision.

De esta forma podemos postular el siguiente mecanismo (Fig. 9) para
explicar las propiedades luminiscentes de las peliculas dopadas y co-dopadas: (1)
el proceso de excitacion de la pelicula al incidir una fuente de luz a los 254 nm; (2)
procesos de transferencia de energia no radiativa desde la banda de conduccién
del oxido de galio hacia los niveles °Ds; y °D,4 del idn terbio; (3) procesos de
transferencia de energia no radiativa de los niveles °D, del ion terbio hacia los
niveles *T{(G) del i6n Mn?*; (4) procesos de transferencia de energia radiativa
desde los niveles °D, hacia la serie de niveles 'F, « = 0-6) @sociadas al Tb** y (5)
procesos de transferencia de energia radiativa desde los niveles “T+(G) hacia el
nivel ®A; (S) correspondiente al idn Mn?* esta ultima transferencia energética es el
resultado del co-dopaje de la pelicula Ga,Os-Tb**-Mn?* y con ello el aumento de

las intensidades de emision.
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IV. Conclusiéon

En el presente trabajo hemos demostrado la foto-reactividad de los
complejos B-dicetonatos de Ga, Tb y Mn, los cuales pueden ser precursores
adecuados para la deposicion de depdsitos de Ga,05-Tb>*-Mn?*, presentando asi
propiedades luminiscente adecuadas para ser utilizados en dispositivos opto-

electronicos.

En cuanto a la caracterizacion de las peliculas realizada a través de la
técnica de XPS, se determind la presencia de Ga, Tb y Mn, lo cual nos arrojo la
formacion de GaO y no la de GaOs, lo cual se atribuye a la preparacion de las

peliculas.

La transparencia de las peliculas formadas fue de acuerdo al dopaje que se
realizo, se obtuvo como resultado que al realizar el co-dopaje con Mn?* la pelicula
que se obtiene es menos transparente, por lo cual absorbe mas la luz, lo que se
traduce a una mejor emisién dentro del espectro visible formando una pelicula con

mejores propiedades luminiscente.

Del estudio de las propiedades luminiscentes de los depdsitos obtenidos, se
pudo observar emisiones dentro del rango del espectro visible, siendo los
depositos excitados a una longitud de 254 nm, obteniendo sus respectivas

transiciones atribuidas a sus emisiones.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede afirmar que la
deposicion de peliculas delgadas de oOxidos metalicos a partir de complejos
precursores [B-dicetonatos es una buena via para el estudio de las propiedades
luminiscentes de ciertos materiales y para la confeccién de distintos complejos

precursores.
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